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DESCRIPTION 

La presente invention concerne I'utilisation d'un polymere (A) issu de la 
polymerisation du dimethylcetene pour fabriquer des objets en contact direct 
avec I'eau ou utilises en atmosphere humide avec une humidite relative 
superieure a 50% et les objets eux-memes. 

La formule du dimethylcetene (abrege par DMK) est la suivante : 



CH 3, 
CH 3 



c=c=o 



10 L'existence d'une double liaison carbone-carbone et carbone-oxygene 

permet, selon les conditions de polymerisation, d'ouvrir selectivement Tune ou 
I'autre de ces doubles liaisons. La polymerisation de ce monomere peut done 
donner deux unites structurales differentes : 
(A1) 



CH, 

— c c — 

! II 

15 CH 3 O 

(A2) 

CH-. CH 3 

V 

II - 
— c-o — 

L'enchaTnement regulier tete a queue des unites (A1) conduit a des polymeres 
de structure p-cetonique et I'enchamement tete a queue des unites (A2) conduit 
20 a des polymeres de structure de type polyacetal vinylique. L'addition alternee 
des deux unites (A1) et (A2) conduit a une structure polyester vinylique : 

CH K CH 3 

C CH 3 
II I 

— c-o-c-c — 
II I 

O CH 3 

Le polymere (A) utilise dans I'invention est tel que le rapport molaire A2 / (A1 + 
A2) est compris entre 0 et 30 % ce qui signifie que le polymere (A) contient de 
25 70 a 100% en moles de motifs (A1) et de 30 a 0% en moles de motifs (A2). On 
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parle alors de polydimethylcetone, les unites cetoniques etant majoritaires dans 
le polymere. 

II est tres interessant dans I'industrie de I'emballage en general et de 
5 I'industrie de I'emballage alimentaire en particulier de disposer d'un materiau 
insensible a I'humidite, impermeable a I'eau et ne gonflant pas en milieu 
aqueux ou humide par absorption d'eau. En effet, I'emballage alimentaire peut 
contenir des boissons ou des aliments contenant en grande partie de I'eau 
mais peut aussi subir des traitements de type sterilisation, pasteurisation au 
10 cours du procede de conditionnement. D'autre part, I'impermeabilite a I'eau ou 
a la vapeur d'eau de I'emballage peut etre utilisee pour proteger un contenu 
sensible a I'eau vis a vis d'une atmosphere exterieure humide. Ceci est 
particulierement interessant pour I'emballage de produits des secteurs 
biscuiterie, viennoiserie, boulangerie sensibles a I'humidite dans le cadre de 
15 I'emballage alimentaire et de produits chimiques anhydres dans le cadre de 
I'emballage technique. 

Jusqu'a present les emballages sont realises a I'aide d'une structure 
multicouche polyolefine/liant /EVOH/liant/polyolefine. Dans cette structure, 
I'EVOH sert de barriere aux gaz, en particulier a I'oxygene, et les couches de 
20 polyolefines (polyethylene ou polypropylene) permettent de proteger I'EVOH de 
I'eau, I'EVOH perdant ses proprietes barrieres en presence d'eau ou 
d'humidite. Cette structure presente I'inconvenient de comprendre plusieurs 
couches pour etre efficace. La demanderesse a maintenant trouve qu'il etait 
possible de realiser des emballages a I'aide d'une structure monocouche de 
25 type polydimethylcetone presentant toutes les proprietes requises pour une 
utilisation en milieu humide ou aqueux : impermeable ou barriere a I'eau, 
insensible a I'eau (les proprietes physiques et mecaniques restent constantes 
en presence d'eau), n'absorbant pas I'eau et barriere a I'oxygene quelque soit 
le taux d'humidite du milieu. 
30 L'art anterieur FR 2786190 de la demanderesse decrit les proprietes 

barrieres aux gaz, aux hydrocarbures et aux essences des films en 
polydimethylcetone. II est egalement demontre dans ce document que la 
propriete barriere a I'oxygene du polydimethylcetone est peu sensible a 
I'humidite relative contrairement a celle de I'EVOH. Mais si ce polymere est 
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dans Tart anterieur utilise pour sa tenue en milieu hydrophobe (c'est a dire en 
presence d'hydrocarbures, d'essences), rien ne pouvait laisser presager de ses 
qualites en presence de milieux aqueux ou humides. 

Le polydimethylcetone est un polymere de choix pour bon nombre 
d'applications impliquant un contact direct avec un milieu aqueux ou humide. II 
est particulierement utile pour fabriquer des emballages, comprenant au moins 
une couche de polydimethylcetone, destines a contenir de I'eau ou des liquides 
hydrophiles (par exemple biere, soda, jus de fruits, lait, laitage) ou des aliments 
contenant par definition de I'eau. 

L'invention a pour objet ('utilisation d'une structure pour fabriquer des 
emballages alimentaires ou techniques fermes hermetiquement en contact 
direct avec un milieu aqueux ou humide, ladite structure comprenant au moins 
une couche d'un polymere (A) en contact direct avec le milieu le plus humide, 
celui-ci se trouvant situe a I'interieur de I'emballage lorsque ce dernier contient 
de I'eau ou un produit humide ou aqueux et le milieu le plus humide se trouvant 
situe a I'exterieur de I'emballage lorsque ce dernier contient un produit sec ou a 
proteger de I'humidite, le polymere (A) comprenant les motifs : 

(A1) 

CHo 

I 3 

— c c — 

I II 

CH 3 O 

CH 3s y CH 3 

c 
II 

(A2) — C-O— 

le rapport molaire A2 / (A1+A2) etant compris entre 0 et 30 %. 

L'invention concerne egalement un objet en contact direct avec un 
milieu aqueux ou humide, comprenant une structure comprenant au moins une 
couche d'un polymere (A) en contact direct avec le milieu le plus humide, celui- 
ci se trouvant situe a I'interieur de I'emballage lorsque ce dernier contient de 
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I'eau ou un produit humide ou aqueux et le milieu le plus humide se trouvant 
situe a I'exterieur de I'emballage lorsque ce dernier contient un produit sec ou a 
proteger de I'humidite, le polymere (A) comprenant les motifs : 
5 (A1) 



10 



CHo 

— c c- 

I II 

CH 3 O 



CH 3 _ CH 3 

C 
II 

(A2) C ~° 

le rapport molaire A2 / (A1+A2) etant compris entre 0 et 30 %. 



Selon un mode de realisation, le rapport molaire A2 / (A1+A2) est de 
preference compris entre 5 et 15%. 

Selon un mode de realisation, I'objet comprend une structure 
multicouche comprenant en plus de la couche de polymere (A), au moins une 
15 couche d'un polymere (B), un liant pouvant etre dispose entre les couches de 
polymeres (A) et (B). 

Selon un mode de realisation I'objet est caracterise en ce que c'est un 
emballage alimentaire tel qu'une barquette, un sachet, une bouteille et une 
bonbonne ou un emballage technique tel qu'un tuyau, un conteneur et un fut. 

20 

L'invention va maintenant etre decrite plus en details, 
(.'invention concerne I'utilisation d'une structure pour fabriquer un 
emballage, cette structure etant majoritairement monocouche c'est a dire que 
Ton a une seule couche de polymere et que ce polymere est (A). 
25 La couche de polymere (A) est de preference au contact direct du 

milieu le plus aqueux ou humide dans le cas d'une structure multicouche. 
II existe alors deux cas : 

- soit on emballe un produit humide ou aqueux et on empeche ainsi 
les echanges d'eau de I'interieur vers I'exterieur de I'emballage, 
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- soit on emballe un produit sec ou craignant I'humidite et on evite 
ainsi les echanges d'eau de I'exterieur vers I'interieur de 
Temballage. 

5 La structure peut accessoirement etre rnulticouche, c'est-a-dire 

comprendre au moins une couche du polymere (A) et au moins une couche de 
polymere (B), un liant pouvant etre dispose entre les couches de polymeres (A) 
et (B). Ce qui a ete dit dans 1e cas de la structure monocouche est egalement 
applicable a la structure rnulticouche, la couche (B) pouvant se trouver 
10 indifferemment d'un cote ou de I'autre de la couche de polymere (A) meme si, 
de preference, le milieu le plus aqueux ou humide est en contact direct avec la 
couche de polymere (A) dans Temballage. 

La presente invention concerne aussi les objets fabriques avec Tune 

15 quelconque des structures mono ou multicouches precedentes, en particulier 
les objets en contact direct avec un milieu aqueux ou humide. Ces objets 
peuvent etre de fagon generate des emballages contenant un milieu aqueux ou 
a proteger de I'humidite et plus particulierement des emballages alimentaires 
ou des emballages techniques. 

20 Les emballages alimentaires sont par exemple des bouteilles, des 

barquettes, des bonbonnes, des sacs et des sachets qu'on obtient avec 
lesdites structures mono ou multicouches se presentant sous forme de films 
mono ou multicouches. 

Les emballages techniques sont par exemple des conteneurs ou des 

25 futs pour [Industrie chimiques pour eviter les echanges de molecules d'eau de 
part et d'autre de la paroi du conteneur ou par exemple des tuyaux de 
chauffage incorpores dans les sols ou les murs des logements. Dans ces 
tuyaux, le polymere (A) forme la couche interne en contact direct avec I'eau de 
chauffage dans le cas d'un tuyau a structure rnulticouche ou alors le tuyau ne 

30 comporte qu'une seule couche faite en polymere (A) et en contact direct avec 
I'eau de chauffage et avec le milieu exterieur au tuyau. 



Le polymere (A) va maintenant etre decrit en details. 
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Le dimethylcetene peut etre obtenu par la pyrolyse de I'anhydride 
isobutyrique. Cette synthese a ete decrite dans les brevets GB 965762, 
FR 1381831 et US 3201474. Eile a ete aussi decrite dans les articles suivants : 
5 - M. Mugno, M. Bornengo, Chim. Ind (Milan 46,1,5-9, 1964 

• G.F. Pregaglia, M. Binaghi, Makromol. Syn., 3, 150-160, 1968. 

Cette pyrolyse peut s'effectuer entre 550°C et 675°C sous une pression 
absolue comprise entre 30 et 40 mmHg (3960 et 5280 Pa). 

La polymerisation du dimethylcetene pour obtenir ie polymere (A) peut 
10 s'effectuer en presence d r un catalyseur de formule AI(R1) 3 _ m X m dans laquelle 

X est un atome d'halogene 

R1 designe un groupe alkyl, aryl, cycloalkyl ou alkoxy ou un atome 
d'hydrogene. 

A titre d'exemples on peut citer AICI2 C2H5 ; AICI(C 2 H 5 )2 ; AlC6H 5 CI 2 ; 

15 AI(OC3H7)Br2 ; A!Br3 ; AICI3 ; ou ieurs dimeres ou les sesquihalogenures du 
type AI C 2 H 5 Cl 2 - AI(C 2 H 5 ) 2 CI. 

On peut aussi utiliser un autre catalyseur tel qu'un compose 
organometallique d r un metal de la deuxieme colonne de la table des elements 
ou les complexes de ces composes avec des ethers. On peut citer par exemple 

20 les dialkylberyllium, les alkylberylliummonohalogenures, les dialkylmagnesium, 
les alkylmagnesiummonohalogenures, les dialkyl de zinc et les alkyl de zinc 
monohalogenures. La polymerisation peut etre effectuee entre -100°C et +40°C 
eventuellement en presence d f un solvant pourvu que le solvant ne reagisse pas 
avec le monomere et ne decompose pas le catalyseur. A titre d'exemple on 

25 peut citer les hydrocarbures aliphatiques, cycliques ou aromatiques et les 
solvants ayant une constante dielectrique elevee tels que le nitrobenzene, le 
dichloromethane, le 1,1,1,2 tetrachloroethane et le 1,1 dichloroethylene. Cette 
polymerisation est aussi decrite dans GB 987370 et 
GB 893908. Eile est aussi decrite dans les articles suivants : 

30 ■ G.F. Pregaglia, M. Peraldo, M. Binaghi, Gazz. Chim. ItaL, 92,488- 

500,1962. 

■ G.F.Pregaglia, M.Binaghi, Makromol. Syn., 3, 150-165, 1968. 

■ G. Natta, G. Mazzanti, GF. Pregaglia, M. Binaghi, M. Peraldo, J. Am. 
Chem. Soc, Vol.82, 4742-4743, 1960. 
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La proportion de A2 dans le polymere (A) depend des conditions de 
polymerisation en particulier de la polarite du solvant. Cette proportion est 
importante pour les qualites techniques du polymere (A) notamment vis a vis de 
5 I'eau. 

La proportion de A2 est habituellement (en moles) de 5 a 15 %. 
Le polymere (A) est thermoplastique et a les proprietes suivantes : 

- degradation thermique : debut de degradation a partir de 300°C 
sans stabilisant obtenu par thermogravimetrie a 10°C/mn. 

10 - densite : 1,28 

- temperatures de fusion a 230 et 255°C, pic mesure par analyse 
enthalpique differentielle (20°C / min sous azote). 

- viscosite inherente en solution a 20°C : de 0,5 a 3 (pour une 
solution a 0,5 g/dl dans le metacresol). 

15 

On peut mettre en film le polymere (A) par les moyens habituels des 
thermoplastiques tels que soufflage de gaine, pressage, calandrage, extrusion 
en filiere plate. Les corps creux en polymere (A) peuvent etre produits par 
extrusion (pour les tubes), extrusion soufflage (pour les corps creux). 

20 

S'agissant des structures multicouches, le polymere (B) peut etre par 
exemple choisi parmi les poiyolefines, les polystyreniques, les polyamides, le 
polycarbonate, le PVC, le PVDF et les polyesters satures tel que le PET et le 
PBT. 

25 

A titre d'exemple on peut citer les structures : 

(A) / PA-6 ; (A) / (PA-6.6) ; (A) / (PA-6/6.6) ; (A) / PA-1 1 ; (A) / PA- 12 ; 
(A) / PE ; (A) / polypropylene. 

S'agissant de films souples pour faire des sachets, ces structures ont 
30 par exemple des epaisseurs respectives 5 a 30 pm / 15 a 100 pm. 

S'agissant des tubes coextrudes, les epaisseurs peuvent etre 5 a 
10000 pm / 0,5 a 5 mm. 
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S'agissant des corps creux, les epaisseurs sont fonction du volume et 
peuvent etre de plusieurs millimetres. II est recommande de disposer un liant 
entre les couches (A) et (B). 
5 A titre d'exemple de liant, on peut citer : 

- le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres de I'ethylene et 

d'au moins une alpha-olefine, des melanges de ces polymeres, 
tous ces polymeres etant greffes par des anhydrides d'acides 
carboxyliques insatures te!s que par exemple, I'anhydride 
10 maleique. On peut aussi utiliser des melanges de ces polymeres 

greffes et de ces polymeres non greffes, 

- les copolymeres de ('ethylene avec au moins un produit choisi 
parmi (i) les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs 
esters, (ii) les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures, (iii) 

15 les acides dicarboxyliques insatures, leurs seis, leurs esters, leurs 

hemiesters, leurs anhydrides, (iv) les epoxydes insatures ; ces 
copolymeres pouvant etre greffes par des anhydrides d f acides 
dicarboxyliques insatures tels que I'anhydride maleique ou des 
epoxydes insatures tels que le methacrylate de glycidyle. 
20 On peut aussi ajouter a Tune ou a chacune des couches un produit qui 

ameliore leur adhesion sans devoir utiliser une couche de liant. Ce produit peut 
etre le liant decrit ci-dessus. 

Nous allons maintenant a I'aide d'exemples et de comparatifs illustrer 
25 les proprietes du polymere (A). Pour montrer ses proprietes d'impermeabilite a 
I'eau, on fabrique tout d'abord des films monocouches de 50 d'epaisseur 
avec des polymeres differents du polymere (A) (comparatifs de comp. 1 a 
comp. 1 1) et avec du polymere (A) (Ex.1 : 5-10% en mole de motifs (A2) ) puis 
on mesure leur permeabilite a I'eau a 38°C en g par m 2 pour 24 heures pour 
30 une epaisseur de film de 50 jam selon la norme ASTM E96E. Les resultats sont 
regroupes dans le Tableau 1 . 
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Tableau 1 





Material! 


Permeabilite a Teau en 
g.50 |am/(m 2 .24h) 


Onmn 1 


p\/nr f Pr>l\/rhinn irr> Hp 
x/inx/liH^riP*^ 1 

vii i y 1 1 vJv_? i icy 




Onmn 2 


ppLjr) ^Pnlvpthvlpne* 

r i — i 1 1— / uiy vii lyici ic 

haufp rien^ite^ 

1 lUU IC Vi w 1 f 0 1 t>-» I 




Comp.3 


pp 


5 




basse deniste) 


\j 


Fy 1 


i \j ly 1 1 ici c i /\ y 




Comp.5 


PET 


16 


OUI 1 IfJ.O 


PVP 


I o 


Primn "7 
V-/UI ! 1|J. / 


FVOM f}fl% P»n mnipq 
cvun ^oo /o tJi 1 niuico 

d'ethvlene^ 




Comp.8 


PA-MXD.6 (PA semi- 
aromatique 


35 


Comp.9 


EVOH (32% en moles 
Methylene) 


35 


Comp.10 


PAN (Polyacrylonitrile) 


50 


Comp.1 1 


PA-6 


85 



5 Le polymere (A) done le polydimethylcetone est 3 a 6 fois plus 

impermeable que I'EVOH et du niveau des polyolefines (PE et PP) qui servent 
a proteger habituellement I'EVOH dans les emballages. 

L'absorption de I'eau est mesuree avec deux films de meme epaisseur 
Tun en polymere (A), I'autre en EVOH (38% en moles d'ethylene) plonges dans 
10 de I'eau a 30°C. Le pourcentage d'eau a cette temperature est mesure dans les 
deux cas. On a 0,1 % en poids d'eau dans le film en polymere (A) et 11,2 % 
dans celui en EVOH. Le polymere (A) done le polydimethylcetone absorbe 
done 100 fois moins d'eau que I'EVOH. 

Ces proprietes sont tres interessantes d'un point de vue industriel et 
15 notamment d'un point de vue applicatif et n'ont jusqu'a present jamais ete 
mises en evidence. 
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REVENDICATIONS 



1. Utilisation d'une structure pour fabriquer des emballages 
5 alimentaires ou techniques hermetiques en contact direct avec un milieu 
aqueux ou humide, ladite structure comprenant au moins une couche d'un 
poly mere (A) en contact direct avec le milieu le plus humide, (i) celui-ci se 
trouvant situe a I'interieur de I'emballage lorsque ce dernier contient de I'eau ou 
un produit humide ou aqueux et (ii) le milieu le plus humide se trouvant situe a 
10 I'exterieur de I'emballage lorsque ce dernier contient un produit sec ou a 
proteger de I'humidite, le polymere (A) comprenant les motifs : 



(A1) 

— c c — 

I II 

CH 3 O 

15 

CH 3x ^CHa 

C 
II 

(A2) C_0 



le rapport molaire A2 / (A1+A2) etant compris entre 0 et 30 %. 



20 2. Utilisation selon la revendication 1, le rapport molaire A2/(A1+A2) 

etant compris entre 5 et 15 %. 

3. Objet en contact direct avec un milieu aqueux ou humide, 
comprenant une structure comprenant au moins une couche d'un polymere (A) 
25 en contact direct avec le milieu le plus humide, (i) celui-ci se trouvant situe a 
I'interieur de I'emballage lorsque ce dernier contient de I'eau ou un produit 
humide ou aqueux et (ii) le milieu le plus humide se trouvant situe a I'exterieur 
de I'emballage lorsque ce dernier contient un produit sec ou a proteger de 
I'humidite, le polymere (A) comprenant les motifs : 



1er depot 



i 



11 



(A1) 



I 3 

— c c — 

I II 

CH 3 O 



CH 3x CH 3 
C 



(A2) — C-O — 

le rapport molaire A2 / (A1 +A2) etant compris entre 0 et 30 %. 

10 4. Objet selon la revendication 3, caracterise en ce que le rapport 

molaire A2 / (A1+A2) est de preference compris entre 5 et 15%. 

5. Objet selon la revendication 3 ou 4 comprenant une structure 
multicouche comprenant en plus de la couche de polymere (A), au moins une 

15 couche d'un polymere (B), un liant pouvant etre dispose entre les couches de 
polymeres (A) et (B). 

6. Objet selon I'une quelconque des revendications 3 a 5, caracterise 
en ce que c'est un emballage alimentaire tel qu'une barquette, un sachet, une 

20 bouteille et une bonbonne ou un emballage technique tel qu'un tuyau, un 
conteneur et un fut. 
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